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丁基橡胶疲劳性能的影响因素及研究进展

杜明欣*,邢文芳,刘学通,宫志欣,杨敬亭,刘坤
(山东非金属材料研究所,济南

 

250031)

摘要:丁基橡胶(IIR)具有优良的气密性、耐热老化性、高阻尼性等理化性能,被广泛应用于轮胎、减震制品、防
水建材等领域。2018年,我国丁基橡胶产能居世界之首,但国内市场仍然对外存度高,国内产品还存在牌号少、

产品综合性能差等问题。本文依据橡胶疲劳的机理,对近期丁基橡胶疲劳性能方面的研究工作进行跟踪汇总,

综述了各影响因素条件(生胶结构、硫化胶配方组成、外界环境等)对丁基橡胶耐疲劳老化和疲劳破坏性能的影

响,为丁基橡胶产品的分子结构设计与应用配方设计提供借鉴与参考,助力丁基橡胶产业发展。
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Abstract:Due
 

to
 

its
 

excellent
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties
 

such
 

as
 

air
 

tightness,
 

heat
 

aging
 

resistance,
 

and
 

good
 

damping,
 

butyl
 

rubber
 

(IIR)
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

tires,
 

shock
 

absorption
 

products,
 

waterproof
 

building
 

mate-
rials,

 

etc.
 

In
 

2018,
 

the
 

China’s
 

production
 

capacity
 

of
 

butyl
 

rubber
 

ranked
 

first
 

in
 

the
 

world.
 

However,
 

the
 

im-

port
 

volume
 

is
 

still
 

very
 

high
 

because
 

of
 

some
 

problems
 

such
 

as
 

few
 

brands
 

and
 

poor
 

product
 

performance.
 

In
 

this
 

paper,
 

research
 

work
 

on
 

the
 

fatigue
 

properties
 

of
 

butyl
 

rubber
 

is
 

reviewed.
 

According
 

to
 

the
 

mechanism
 

of
 

rubber
 

fatigue,
 

factors
 

affecting
 

the
 

fatigue
 

aging
 

resistance
 

and
 

fatigue
 

failure
 

performance
 

of
 

butyl
 

rubber,
 

such
 

as:
 

raw
 

rubber
 

structure,
 

formula
 

composition,
 

external
 

environment,
 

etc.
 

are
 

introduced.
 

It
 

provides
 

ref-
erence

 

for
 

the
 

molecular
 

structure
 

and
 

application
 

formula
 

design
 

of
 

butyl
 

rubber
 

and
 

helps
 

the
 

development
 

of
 

the
 

butyl
 

rubber
 

industry.
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  丁基橡胶(IIR)是世界四大合成橡胶胶种之

一,它是异丁烯与微量异戊二烯经过阳离子共聚

反应获得的无规共聚物,其主链含有大量高饱和

基团,其中侧甲基数量很多(结构如图1(a)所示)。
这种结构赋予了丁基橡胶优良的理化性能,如耐

热老化性[1]、气密性[2]、高阻 尼 性[3]、耐 酸 碱 腐

蚀[4]、介电性能[5]等。由于主链为非极性,丁基橡

胶耐油性较差,硫化速度较慢,自粘性与互粘性都

比较差,因而对其改性,开发了卤化丁基橡胶,卤
素主要 以 烯 丙 基 卤 原 子 的 形 式 结 合,结 构 如

图1(b)所示。卤素的引入使丁基橡胶的硫化速度

加快,与高不饱和橡胶间的相容性改善,促进了与

其他橡胶间的共硫化反应,在自粘与互粘性方面

也显著提升,大大拓宽了丁基橡胶的应用领域,基
于以上特点,丁基橡胶被广泛应用于轮胎内胎、气
密层、硫化胶囊、电线电缆、药用瓶塞和减震支座
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图1 IIR和XIIR的分子结构

Figure
 

1 The
 

molecular
 

structures
 

of
 

IIR
 

(a)
 

and
 

XIIR
 

(b)

等制品中[6~11]。
我国IIR生产技术起步较晚,产品牌号少、质

量稳定性差,市场应用基础比较薄弱,虽然2018
年国内总产能达39.5万吨,居世界第一,但同年

进口量达24.1万吨,部分产能还释放[12,13]。目

前,国内IIR产品在一些应用领域还未能满足市

场需求,尤其是在高端领域更是完全依赖进口,与

Exxon
 

Mobil、Arlanxeo等知名公司的产品相比,
存在较大差距,这对国内IIR产业的发展带来了

巨大的挑战。因此,大力开展IIR的生产技术、结
构与性能、产品应用性能等方面的研究,对积极推

动我国IIR产业发展是非常必要的。
本文以橡胶疲劳老化性能和疲劳破坏机理为

研究对象,对影响IIR的疲劳老化特性与疲劳寿

命的因素,如生胶结构、硫化胶配方组成、机械应

力-应变特征与环境因素等进行了综述,希望为耐

疲劳型IIR产品的分子结构设计与产品应用配方

设计提供借鉴与参考。

1 橡胶疲劳机理与影响因素概述

  橡胶材料疲劳过程非常复杂,影响因素众多,
人们对橡胶材料疲劳机理的研究仍处于理论建立

阶段,还未形成完善的理论体系,研究对象主要为

天然橡胶、丁苯橡胶等几种常用胶种,关于IIR疲

劳机理的研究更是鲜有报道。
目前橡胶材料疲劳机理研究的主流理论有机

械破坏理论、热疲劳理论和力化学理论。机械破

坏理论提出橡胶材料的疲劳是由施加到材料上的

机械力,使其在受力过程中结构与性能发生了变

化,最终导致材料疲劳失效,认为化学反应过程未

起到主导作用。热疲劳理论则认为橡胶材料在长

期动态载荷作用下,发生形变,材料内部的分子链

间摩擦生热,导致内部温度升高,加速热氧老化反

应,最终导致材料疲劳失效。然而,力化学理论结

合以上两种理论,提出橡胶的疲劳过程是力作用

下的化学反应过程,材料在力作用下活化氧化,分
子链在疲劳过程中由于机械力作用产生活性自由

基,自由基与使用环境中的氧或臭氧等反应,发生

氧化老化,促使分子链断裂,产生微裂纹,微裂纹

在外力的作用下逐步扩展为裂纹,最终导致材料

的疲劳失效。实际的疲劳过程,橡胶材料通常既

有因机械力产生热引起的老化(结构变化)破坏

(化学过程),也有因纯机械力引起的裂纹萌生及

扩展破坏(物理过程),因此力化学理论被较多研

究者们支持。但是,该理论也存在一些不完善的

地方,如难以解释橡胶在真空或者在惰性气体中

的疲劳失效机理[14,15]。
另有研究者[16~18]认为橡胶的疲劳破坏是材

料本身存在的内部缺陷(包括微裂纹、气泡等)在
外界载荷的反复作用下扩展,逐步形成为裂纹,最
终导致材料疲劳破坏。其裂纹的传播方式和扩展

速度主要受橡胶材料本身的粘弹性和无机填料分

布的影响,粘弹性的影响表现为很强的时间/温度

依赖性。
在橡胶材料的疲劳寿命预测方面,研究者将

疲劳过程分为裂纹形成阶段和裂纹扩展阶段,裂
纹形成阶段主要指裂纹成核和微观裂纹增长两个

过程,裂纹扩展阶段包括宏观裂纹扩展与瞬时断

裂。研究者通常以此对两个阶段分别进行考虑和

测算,建立橡胶材料的疲劳寿命预测模型。近期

大量研究发现[19~22],低周疲劳条件下,裂纹形成

早,裂纹成核寿命短,裂纹扩展寿命接近疲劳寿

命,因此在低周疲劳设计时,研究人员只需考虑裂

纹扩展寿命。但在高周疲劳时,裂纹成核寿命在

疲劳寿命中占主导地位,因此在高周疲劳设计时,
既要考虑裂纹成核寿命也要考虑裂纹扩展寿命。

随着材料表征方法的进步,研究人员发现橡胶

材料在疲劳过程中出现的宏观可见裂纹是微观初

始缺陷持续扩展的结果。因此,可将上述两个阶段

统一起来,对橡胶材料的微观疲劳裂纹成核和扩展

两个过程进行同时研究。越来越多的研究人员以

此为基础做了大量的试验和理论研究[23~25]。
在橡胶制品的设计中,研究者[26]将橡胶材料

的疲劳问题分为两个方面考虑,一是材料是否能
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持久地保持原设计物理性能,二是材料在使用中

是否能够经受长时间的多次变形(长寿命)。前者

为耐疲劳问题,其配方设计观念不涉及橡胶中可

能发生的结构变化因素(松弛机理),后者为耐疲

劳破坏问题,其配方设计理念涉及橡胶中发生的

结构变化因素(松弛机理)。然而,从耐疲劳和耐

疲劳破坏这两个角度出发,其对材料的要求是不

同的,橡胶本身的特性很难同时满足这两方面的

要求,因此橡胶制品最宜配方的设计,需结合诸多

物理性能和外在使用工况综合考虑。
综上可知,橡胶材料耐热氧老化性、粘弹性、

复合材料内部缺陷及使用环境等是影响其耐疲劳

性能的主要因素。因此,本文就IIR的生胶结构、
硫化胶配方组成、硫化胶网络结构、老化性能等内

在因素和机械应力-应变特征、环境因素等外因分

别综述其对疲劳性能的影响。

2 生胶结构对耐疲劳性能的影响

  生胶的分子结构决定其耐热性、结晶性和力

学损耗等性能,这些性能也同时影响橡胶的耐疲

劳性能。IIR的玻璃化转变温度(Tg)约-65
 

℃,
与天然橡胶的Tg(约-70

 

℃)较为接近,因主链饱

和度高,耐热性能优异,用其制作的内胎比天然橡

胶内胎的耐疲劳性能较好,使用寿命更长[27]。在

相同应力条件作用下,相对分子质量高的试样因

其定伸应力较高,其最大应变低于相对分子质量

低的样品,受热和氧的作用较弱,其耐疲劳性能

好[28]。

IIR分子链上的少量异戊二烯结构单元,能够

提供交联反应点[29],其含量用生胶的不饱和度来

表示。研究表明,不同不饱和度的IIR在硫化特

性[30]与疲劳过程中的老化行为存在差异,在屈挠

龟裂过程中不饱和度高的硫化胶表面出现的微裂

纹浅,疲劳寿命较长[31]。

IIR上引入卤素后(结构差异如图1所示),

XIIR和IIR两者的老化历程与老化性能完全不

同。大量研究表明,IIR与XIIR具有不同的热氧

老化机理[32~34]。IIR降解反应活化能存在高温和

低温两 个 竞 争 反 应,实 验 测 算 高 温 区 域(80~
100

 

℃)的热氧降解反应活化能为85~87
 

kJ/mol,
低温区域为(23~70

 

℃)的活化能为49
 

kJ/mol,
共聚单体异戊二烯的消耗与链断裂反应表明低温

区以异戊二烯结构单元的降解为主[33]。在IIR分

子链的基础上引入卤素后,热解反应中因卤素容

易脱除,在低温区域(23~70
 

℃)以链式裂解反应

为主导,发生卤族元素脱去以及烯丙基基团断裂,
反应活化能溴化丁基橡胶(BIIR)为22

 

kJ/mol,氯
化丁基橡胶(CIIR)的为52

 

kJ/mol;当在高温区域

(80~100
 

℃)热解反应以链交联反应为主,从而使

稳定性提高,BIIR活化能是121
 

kJ/mol,CIIR的

为114
 

kJ/mol,其活化能明显高于IIR[34]。因此,
在低温区域,BIIR的抗氧化性能略低于IIR,而在

高温区域,BIIR的抗氧化性能较优。
张丽丽等[35]在半钢子午线轮胎气密层胶配方

设计中采用再生BIIR替代再生IIR,结果发现替

代前后硫化特性与物理性能相当,硫化胶的耐屈

挠次数在同一水平范围内,但替代后胶料屈挠裂

口发生晚,裂口增长速率前期慢、后期稍快,气密

性和耐屈挠性能也略好,说明再生BIIR对提高硫

化胶的气密性和耐疲劳性能有利。
氯化丁基橡胶具有耐化学品、耐热性和耐老

化性能优越,低透气性等特点,被广泛应用于轮胎

气密层的制作。蒋喜志等[36]结合复合材料的可设

计性,将CIIR应用于30
 

MPa纤维缠绕复合材料

航空动力气瓶内衬的制作。试制品在工作压力35
 

MPa的条件下,样件的疲劳次数不超过300次,年
压降不超过2

 

MPa。
低Tg(玻璃化温度)橡胶比高Tg 橡胶的弹性

好,易形变,生热低,耐疲劳性能好,但从机械疲劳

机理角度考虑,在低应变疲劳条件下,橡胶分子松

驰特性起决定作用,橡胶的玻璃化温度愈高,耐疲

劳破坏性能愈好;在高应变疲劳条件下,防止微破

坏扩展的因素起着决定作用,具有拉伸结晶性的

橡胶耐疲劳破坏性能较高[26]。山东京博化工研究

院在IIR中引入高极性的环氧基团,开发了环氧

化度为95%的环氧化丁基橡胶,使分子链柔顺性

下降,玻璃化转变温度升高,同时,在拉伸状态下

会出现拉伸结晶现象,其伸张疲劳寿命较改性前

增加了近两倍,耐屈挠性能也远远优于未改性IIR
和BIIR[37]。

3 复合材料配方对耐疲劳性能的影响

  橡胶制品的疲劳寿命与胶料配方设计息息相

关,尤其是硫化剂体系、填料和防护体系等的选择

对橡胶材料耐疲劳性能影响很大。通常认为,硫
化剂体系的选择是仅次于胶种选择的另一个重要

因素。
李跃等[38]研究了不同硫化体系对溴化丁基橡
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胶气密层性能的影响。当单独使用金属氧化物硫

化BIIR,硫化胶具有最优的耐热氧老化性能;硫磺

硫化能够提高硫化效率、硫化胶抗撕裂和耐屈挠

裂口增长性能,但降低了硫化胶的耐老化性能;

ZnO/S硫化体系使用2,2'-二硫代二苯并噻(促进

剂DM)可提高胶料的加工安全性和耐热氧老化性

能;ZnO/S/DM/MgO硫化体系中加入氧化镁使

气密层胶料的综合物理性能和加工性能更优异。
其他研究表明,BIIR 经酚醛树脂[39]、马来酰亚

胺[40]、4,4'-亚甲基二(N-苯基马来酰亚胺)[41]硫化

体系硫化后,较传统硫黄、半有效和有效硫化体系

硫化的硫化胶,具有较好的耐热老化性能和耐臭

氧老化性能,表面不易出现裂纹,而经硫黄硫化的

表面易出现裂纹,这可能主要与硫化胶中形成的

交联键的强弱有关。
配方中的防老剂可延缓橡胶材料在疲劳过程

中发生结构变化,尤其在高温下,防老剂在材料中

可有效缓解应力活化所引起的氧化反应和臭氧龟

裂反应,从而延长橡胶制品的使用寿命。肖琪

等[42]研究了液体2,4-二(正辛基硫亚甲基)-6-甲
基苯酚(抗氧剂1520)对BIIR老化性能的影响,结
果表明抗氧剂1520明显提高了BIIR的热降解反

应表观活化能,使得BIIR热分解反应机理由相界

面反应机理转变为更复杂的三级化学反应机理。
武海川[43]采用溶液法制备了添加不同防老剂的

BIIR,经差示扫描量热法实验研究了抗氧剂对

BIIR氧化诱导期的影响,结果表明抗氧剂1330
(1,3,5-三甲基-2,4,6-(3,5-二叔丁基-4-羟基苯甲

基)苯)的效果优于抗氧剂1010(四[β-(3,5-二叔

丁基-4-羟基苯基)丙酸]季戊四醇酯)。
与橡胶亲和性好的补强性填料如炭黑和白炭

黑,在疲劳形变过程中能够改变橡胶的局部形变、
网络结构和粘弹行为,这些因素直接影响橡胶的

耐疲劳性能和抗裂纹增长特性[44]。通常炭黑的粒

径越小,结构度越高,分散就越困难,但硫化胶的

性能越好,材料在疲劳破坏过程中裂纹的产生与

增长速度也越慢。这些填充材料用量的选择视具

体疲劳老化条件而定,通常在负荷一定时可适度

提高填充量,而在应变一定的条件下,应尽量减少

填充量。另一方面,橡胶复合材料在低于初始强

度的应力持续作用下,最终会由于内部裂纹或表

面裂纹的扩张发生断裂。填料是裂纹成核与扩展

的主要来源之一[45]。炭黑在胶料中的体积分数可

改变橡胶动态力学性能,如模量、损耗因子(tanδ)
等[46]。不同种类的炭黑会导致不同的微观和宏观

粗糙度、断口形貌及其疲劳寿命[47]。白炭黑在复

合橡胶材料中通常与硅烷偶联剂作用,与聚合物

形成次价键力,由于其硅烷与橡胶亲和性不佳,与
炭黑相比,硅烷易聚集形成簇团结构,该团簇结构

的稳定性也较差,导致复合材料的耐疲劳性能较

差[48]。
在改善BIIR聚合物性能方面,石墨烯及其衍

生物被 认 为 是 一 种 非 常 有 前 景 的 纳 米 填 充 材

料[49,50]。韩潇[51]利用石墨烯微片(GNPs)改善了

BIIR的物理机械强度,同时实验发现适量的石墨

烯微片还能改善材料的热导性能,在压缩疲劳过

程中表 现 出 升 温 低,耐 老 化 性 能 优 异 等 特 点。
李培耀等[52]采用机械共混法,用蒙脱土纳米填料

对BIIR进行填充改性,制备了剥离型BIIR/有机

蒙脱土(OMMT)纳米复合材料,研究结果表明,

OMMT的加入不仅使BIIR的物理性能提升,还
使耐热稳定性能和耐撕裂性能显著改善。其他的

无机填料因补强性差,添加后会改变材料的刚度

和滞后性,对临界撕裂能影响较大,造成复合材料

体系的不均一,使裂纹发生剪短与偏离、分支与钝

化。另外填料的凝聚也会加大材料的缺陷和裂纹

数量。因此对疲劳寿命要求较高的橡胶制品而

言,无机填料用量不能太高。

Lu等[53]设计了带有末端修饰酚羟基和胺基

的聚氨基胺树枝状大分子(G2
 

PAMAM-H),将其

作为改性剂用于改善CIIR配合体系,实验分析结

果表明复合材料除阻尼性能改善外,还通过上述

改性胶引入了多个氢键,表现出了独特的自愈合

能力,在实际应用中能够有效延长橡胶材料的

寿命。

IIR与饱和度较高的橡胶并用能够有效地提

高其耐老化性能,如将IIR或 XIIR与一定量的

EPDM并用。相关研究表明,饱和橡胶EPDM具

有优异的耐臭氧、耐热和耐天候老化性能,且与

IIR和XIIR具有良好的相容性,与IIR并用时,
少量EPDM可提高IIR的最高热分解温度、热分

解活化能和耐臭氧老化性能,抗疲劳性能也得到

提高,推测在老化过程中EPDM起到抑制IIR交

联和分子主链断裂的作用[54]。Botros等[55]的研

究表明,当IIR/EPDM 并用比为70/30时,所制

备的并用胶复合材料具有较为优异的耐热氧老
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化性能。另有研究报道的IIR/EPDM 并用复合

材料,在IIR/EPDM 比 为 98/5 时,与 不 并 用

EPDM和并用较多EPDM的硫化胶相比,硫化胶

抗疲劳性能最优,且在热老化后也具有优良的耐

疲劳性能[56]。

4 外界因素对耐疲劳性能的影响

  机械负荷条件即应力-应变条件(如应力、应变

幅值、振动频率、应变速率、应变波形)与橡胶材料

的受力状况及其失效行为密切相关。

IIR与聚烯烃橡胶在单轴和等双轴试验条件

下的静态和动态疲劳失行试验研究结果表明[57],

IIR在高载荷条件下静载荷单轴破坏性能优于聚

烯烃橡胶,而聚烯烃橡胶在低载荷下的破坏性能

较优。在疲劳加载条件下,两种材料的破坏次数

均随试验频率的增加而减少。与聚烯烃橡胶相

比,IIR胶的失效时间分布更窄。
橡胶材料在使用环境中通常都伴随着热氧作

用。其中温度对IIR的热氧老化性能影响非常

大,在较低温下,温度影响橡胶的松弛时间及其物

理机械性能,在较高温度下,橡胶材料都会发生降

解反应,导致材料的使用失效,温度对材料使用寿

命的影响也是显而易见的。其次,有氧环境是影

响橡胶耐高温性能非常重要的外界因素。在无氧

情况下,多数橡胶都能承受175
 

℃的高温,而氧气

和臭氧会使橡胶裂纹增长加速,橡胶迅速老化降

解。相关研究表明,炭黑填充橡胶材料的临界撕

裂能也随温度的升高呈指数级趋势递减[58]。
Kannan等[59]采用阿累尼乌斯方程预测法研

究了不同温度下BIIR在个人防护用品中的应用

性能变化情况,结果表明温度对BIIR的疲劳寿命

影响显著。在40
 

℃使用条件下BIIR的使用寿命

约为89年,而在50
 

℃下BIIR的使用寿命仅为

25年。
郑静等[60]应用二维红外光谱实时追踪了IIR

的老化过程,研究发现降解过程结构的演变最先

发生在分子主链亚甲基上,随后快速生成含氧产

物,结合扩散控制氧化机理通过基元方程建立了

氧化动力学模型,预测IIR在高温175
 

℃的老化

速率是室温(25
 

℃)下的7425倍。IIR的机械力

学性能随着老化时间的延长,呈现下降的趋势,拉
伸强度逐渐下降,扯断伸长率初期下降显著,后期

趋于定值,定伸应力和硬度先增大后趋于平缓。
光老化是导致聚合物材料降解的主要因素之

一,尤其是阳光中的紫外光(波长为150~400
 

nm)
对聚合物的破坏非常严重。Jellinek等[61]研究了

IIR在NO2、SO2 和臭氧气氛中受到紫外光(波长

大于280
 

nm)照射后的老化情况,对比照射前后

样品的粘度,发现紫外线照射促发了IIR主链的

断裂反 应。Singh等[62]研 究 了 在 空 气 气 氛 中,

-15~45
 

℃时,波长为366
 

nm紫外光对IIR的性

能的影响情况,研究结果表明,随着老化时间的延

长,IIR分子主链断裂,相对分子质量减小,羰基指

数不断上升,过氧化物的浓度先增大后减小。

Smith等[63]采用γ辐照法,研究了γ射线辐

射剂量和老化温度对炭黑填充IIR的物理性能影

响,指出IIR的老化过程是塑性向脆性转变的变

化过程。提出在辐照过程中IIR发生交联和断链

两种竞争反应,配方的炭黑在降解过程中也起到

了改性橡胶分子链的作用。在温度不变时,辐射

剂量增大,硫化胶50%和100%的定伸应力增加,
同时拉伸强度不断减小;辐射剂量一定时,老化温

度是关键因素,起着重要作用,20
 

℃下IIR以交联

反应为主,温度为70
 

℃时IIR以分子主链断裂反

应为主。

5 结语

  我国IIR产业目前处于产品高端化转型阶

段,为适应轮胎高性能化发展需要,需从IIR生胶

的结构,以及IIR应用配方等方面提升丁基性能

的耐疲劳性能,同时也应开展多因素条件下IIR
材料疲劳属性、疲劳机理,及疲劳寿命预测研究。
特别是动态疲劳下经历多轴负载疲劳过程研究,
鲜有报道,仍是具有挑战性的课题,今后应加强这

方面的研究,将IIR的疲劳理论与实际应用产品

结合起来,促进IIR产品品质的提升与应用领域

的开拓。
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